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研究成果の概要（和文）：太陽光をエネルギー源、水を電子源として、CO2をCOやギ酸などの有用な化合物に再
資源化する人工光合成技術が開発されている。しかし、CO2を変換する機構が明らかになっておらず、COとギ酸
の作り分けや性能向上のための指針が得られていないことが、人工光合成技術の進展に向けた課題の一つであ
る。本研究では、金属錯体に焦点を当て、そのCO2変換機構を検討した。独自の金属錯体-半導体ハイブリッド光
電極を用いた実験から得られる断片的な情報を、量子化学計算に基づく理論的な推測で連結することにより、
CO2からCOおよびギ酸が得られるまでの反応機構の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Artificial photosynthesis technology enables the recycling of CO2 into 
valuable compounds such as CO and formic acid, using sunlight as an energy source and water as an 
electron source. However, one of the challenges for the advancement of artificial photosynthesis 
technology is that the mechanism of CO2 conversion has not been clarified, and no guidelines have 
been obtained for producing CO and formic acid selectively and for improving their performance. In 
this study, we focused on metal complex catalysts and investigated their CO2 conversion mechanisms. 
By linking fragmentary information obtained from experiments using our original metal 
complex-semiconductor hybrid photoelectrode with theoretical inferences based on quantum chemical 
calculations, we have elucidated the reaction mechanism by which CO and formic acid are obtained 
from CO2.

研究分野： 触媒化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で反応機構を解明した金属錯体は、分子構造を自在にデザインできるという特徴がある。本研究で得られ
た反応機構に基づき、分子デザインを行うことで、高効率化やCO/ギ酸の作り分けが行える可能性があり、学術
的な発展が期待できる。COは合成ガソリンの原料、ギ酸は化成品として利用できる化合物である。この研究成果
を基にした今後の高効率化や作り分け技術の確立は、CO2変換系のトータルコストの削減を可能にし、人工光合
成技術の社会実装につながり得る。本研究成果は、分子触媒技術ならびに金属錯体-半導体ハイブリッド技術が
地球温暖化や将来的なエネルギー・炭素資源の枯渇の問題解決へ貢献する可能性をさらに高めた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー資源・炭素資源の枯渇および大気中 CO2 濃度上昇の解決策の一つとして、太陽光

を利用して CO2 を還元し、有用な資源に変換する人工光合成は有望な技術の一つである。CO2

還元反応を駆動する光触媒や光電極では、太陽光エネルギーを吸収する光増感剤と、その励起電
子で CO2 還元反応を進行させる触媒からなる。金属錯体は、特に触媒として優れた性質を有し
ており、副反応である H2 生成を抑制しながら、高い活性で CO2 を還元できる。中でも、
Ru(bpy)(CO)(L)Cl2型錯体（bpy=2,2’−bipyridine, L=CH3CN or CO）は、水溶液中かつ低い過
電圧で CO2 を還元できることから、様々な反応系の構築に用いられている。この Ru 錯体の特
徴として、反応系や条件によって、CO2還元反応により生成する CO と HCOOH の生成比が大
きく変わることが、電気化学系 1-2 や光触媒系 3 で報告されている。しかし、CO/HCOOH の生
成比の決定要因となる反応機構については明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
我々は、Ru(bpy)(CO)(CH3CN)Cl2 型錯

体のポリマー(RuP)と半導体を組み合わせ
たハイブリッド光電極（図 1）による人工
光合成を実現している 4-5。この光電極で
は、電気バイアスを印加しながら半導体を
光励起することで、電子を金属錯体へと移
動させ、CO2を還元するので、光触媒や電
気化学触媒とは異なるアプローチで、生成
物選択性を調べることができる。そこで本
研究では、照射光強度および印加バイアス
によりRu錯体への電子供給速度を変えた
場合、および CO2 濃度を変えて Ru 錯体
への CO2供給速度を変えた場合の CO2還
元生成物比を系統的に調べた。さらに、その結果から推定される反応中間体について密度汎関数
法（density functional theory, DFT）による量子化学計算を行い、Ru(bpy)(CO)(CH3CN)Cl2型
錯体による CO2還元反応の機構について理論的に考察した。 
 
３．研究の方法 

TiO2/N,Zn-Fe2O3/Cr2O3 電極は、スパッタリング法で各半導体層を透明導電膜上に堆積させ、
加熱処理を行うことで作製した 5。電極表面上に、Ru{4,4’-di(1H-pyrrolyl-3-propylcarbonate)-
2,2’-bipyridine}(CO)(CH3CN)Cl2、ピロールおよび FeCl3 を加えて調製した Ru 錯体ポリマー
(RuP)溶液を、塗布し乾燥することで担持した。光電気化学試験は、CO2飽和 KHCO3水溶液を
入れたガラス製密閉容器内に、作製した電極、Pt 線、Ag/AgCl を配置し、電位を印加しながら、
擬似太陽光（AM1.5）を照射することで行った。量子化学計算は、B97XD を汎関数とする DFT
法、基底関数系として Ru に CEP−121G、その他の元素に 6−311++G(d,p)を用いた。H+(aq)以
外の水中の分子種の計算では、連続分極体モデル（polarizable continuum model, PCM）を適
用し、水の溶媒効果を考慮した。全ての計算は、汎用プログラム Gaussian を用いて行った。各
分子種のギブス自由エネルギーG は、構造最適化および振動計算により求めた。H+の水和自由
エネルギーを、G[H+(aq)] = −265.9 kcal/mol とした 6。e−の自由エネルギーは、N,Zn−Fe2O3の
伝導帯下端電位とした。 
 
４．研究成果 
CO2飽和 0.1M KHCO3水溶液中、RuP/TiO2/N,Zn−Fe2O3/Cr2O3電極に、+0.1 V vs. RHE の電
位を印加しながら、擬似太陽光を 1 Sun（100 mWcm−2）の強度で 1時間照射したところ、HCOOH、
CO および H2がそれぞれ 1.79, 0.77, 0.15 μmol cm−2 生成し、各ファラデー効率は、66%, 29%, 
6%であった。照射光強度依存性を調べるために、擬似太陽光の強度を 20～100 mWcm−2とした
場合について調べたところ、光電流値および生成物量は光強度に比例して変化した。このときの
ファラデー効率の変化を図 2a に示す。HCOOH の生成比は光強度が弱いほど増加し、CO は減
少した。印加電位を+0.1～+0.4 V とした場合についても調べたところ、光電流値・生成物量は
印加バイアスに比例して変化した。HCOOH/CO の生成比は印加電位をより正にするほど増加
した（図 2b）。次に、Ru 錯体と CO2との衝突頻度を変えるために、CO2濃度を 37%～100%、
および過飽和となる CO2 流通下(flow)の各条件で調べたところ、光電流値・生成物量は CO2 濃
度に対する依存性は見られず、図 2c に示すように、HCOOH/CO の生成比は CO2濃度が高いほ
ど増加した。これらの結果より、Ru 錯体への電子供給速度が遅いほど、そして Ru 錯体と CO2

の衝突頻度が高いほど、CO2 還元反応による HCOOH の生成比が増加したといえる。したがっ
て、この Ru 錯体の CO2還元生成物選択性の決定要因は、電子と CO2の供給頻度にあると解釈

図 1. RuP/TiO2/N,Zn-Fe2O3/Cr2O3光電極 



できる。 

この実験結果から反応機構を考察した。[Ru(bpy)(CO)2Cl2]錯体は、電子の供給を受けると、Cl−

が脱離し、Ru−Ru 結合を有する多量体が形成されることが知られている 7。RuP においても同
様の脱離が進行し、[Ru(bpy)(CO)(CH3CN)]が形成すると考えられる。ここで CH3CN は溶媒の
H2O と容易に交換すると考えられる。したがって、RuP が 1 電子供与を受けると、
[Ru(bpy)(CO)(H2O)]+の平面 4 配位構造の中間体が得られると推定される。そこで、bpy 配位子
を 4,4’−di(methylcarbonate)−2,2’−bipyridine(dmcb)としたモデル錯体について、このプロセス
の自由エネルギー変化を量子化学計算から見積もった。 [Ru(dmcb)(CO)(H2O)Cl2] が
N,Zn−Fe2O3 の伝導帯から電子を受け取り、[Ru(dmcb)(CO)(H2O)Cl2]−となるプロセスは、−2.3 
kcal/mol であり、発エルゴン的に進行することが示された。N,Zn−Fe2O3光電極は、Ru 錯体を
担持することで光電流が生じることから、ここで計算した N,Zn−Fe2O3から Ru 錯体への電子移
動プロセスが進行することは実験的に確かめられている 5。これらより、実験と計算の結果がよ
く対応していることがわかる。  [Ru(dmcb)(CO)(H2O)Cl2]−から 2 つの Cl−が脱離して
[Ru(dmcb)(CO)(H2O)]+となる過程は 3.2 kcal/mol で、Eyring の反応速度論より室温で反応が
進行するとされる 20 kcal/mol より小さいエネルギー差であった。ここで得られた 1 電子還元種
の[Ru(dmcb)(CO)(H2O)]+を反応活性種として、CO2または H＋が作用した場合を考えた。CO2が
作用し H2O と置き換わることで [Ru(dmcb)(CO)(OCO)]+ が生成するプロセスのエネルギー差
は 6.2 kcal/mol であった。一方、H+が配位する場合は 31.0 kcal/mol で、室温では進行し得ない
ことが示唆された。したがって、1 電子還元種の [Ru(dmcb)(CO)(H2O)]+には CO2の配位が選択
的に進行することが示唆された。次に、2 電子還元種の[Ru(dmcb)(CO)(H2O)]0 が生成する場合
を考えた。 [Ru(dmcb)(CO)(H2O)]+に N,Zn-Fe2O3 から 1 電子供与されるプロセスは、−2.2 
kcal/mol と見積もられ、発エルゴン的であった。[Ru(dmcb)(CO)(H2O)]0 に CO2 が作用し H2O
と置換する [Ru(dmcb)(CO)(CO2)]0 が生成するプロセスのエネルギー差は−13.7 kcal/mol であ
った。一方、H+が作用する場合は−5.1 kcal/mol であった。したがって、2 電子還元種も CO2が
H＋に優先して反応することが示唆された。また、CO2の配位様式は、1 電子還元種では O 側か
ら配位し、2 電子還元種では C 側から配位する種が得られた。前者は HCOOH、後者は CO 生
成につながる反応中間体であると考えられる。 
 以上の結果より、CO2 濃度が高い場合、電子よりも CO2 の供給が先に起こりやすく、
[Ru(dmcb)(CO)(OCO)]+を経由したプロセスが進行して、HCOOH が生成すると解釈できる。一
方、印加電位や光照射強度が強い場合には、電子供給が速くなるため、[Ru(dmcb)(CO)(H2O)]0

の生成が促進され、[Ru(dmcb)(CO)(CO2)]0を経由した CO 生成が進行すると考えられる。 
 これまでの金属錯体触媒の反応機構に関する研究は、実験または計算化学のどちらか一方か
らの推定によるものがほとんどであり、両者の結果の整合が取れた反応機構は報告されていな
かった。本研究では、電気化学の電位制御と光化学の電子供給制御の両者の特長を活かせる光電
気化学を用いた独自のアプローチで実験的に CO/HCOOH 生成比の CO2、H+、電子の 3 者間の
供給頻度に対する依存性を詳細に調べることができた。さらに、量子化学計算により、理論的に
生成し得ない中間体を排除し、反応環境に対して妥当なエネルギー変化で生じる中間体に絞り
込んだうえで、各反応環境における実験結果を説明できる反応中間体を導出することができた。
これは、Ru 錯体触媒において、H2 生成を抑制し、CO と HCOOH を作り分ける触媒開発のた
めの重要な指針となることが期待される。 
今後、プラズモン増強場を用いた表面増強ラマン散乱(SERS)を用いた、光電気化学反応中の

Operando 分析方法を確立し、本反応機構のさらなる立証と、後続の反応機構を明らかにする予
定である。さらに、他の金属錯体についても同様の検討を進めることで、金属錯体触媒全般に対
する一般論を導き出すことを目指していく。 
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